Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



0 Veroffentlichungsnummer: 



0 367 050 

A1 



© 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 89119548.9 
@ Anmeldetag: 21.10.89 



© mt ci 5 C07C 51/60 , C07C 53/42 , 
C07C 57/64 



© Prioritat: 31.10.88 DE 3836967 

@ Verdffentlichungstag der Anmeldung: 
09.05.90 Patentblatt 90/19 

© Benannte Vertragsstaaten: 
BE CH DE ES FR GB IT U NL 



© Anmelder: BASF Aktiengesellschaft 
Carl-Bosch-Strasse 38 
D-6700 Ludwfgshafen(DE) 

@ Erfinder: Hohmann, Andreas, Dr. 
Sinsheimer Strasse 22 
D-6700 Ludwigshafen(DE) 
Erfinder: Freudenberg, Enrique, Dr. 
Bayernstrasse 4 
D-6707 Schlfferstadt(DE) 
Erfinder: Reuther, Wolfgang, Dr. 
Am Pferchelhang 16 
D-6900 Heidelberg(DE) 
Erfinder: Mayer, Kurt, Dr. 
Friedensstrasse 95 
D-6700 Ludwigshafen(DE) 



© Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurechlortden. 

© Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurechloriden der allgemeinen Formel I 
o 

Tn der°R fOrV bis Cao-Alkyl. Cs- bis C 3 o-A.kenyl und C 8 - bis Cao-Alkinyl steht. aus Carbonsauren der 
allgemeinen Formel M 



fn d C e^R dieoben genannten Bedeutungen hat, und Phosgen. COCIa (III), in Gegenwart eines Katalysator- 
Addukts aus Phosgen und N.N-Dialkylformamid der allgemeinen Formel IV 
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in der R 1 und R 2 unabhSngig voneinander C- bis C 3 -Alkyl bedeuten. wobei das Reaktionsprodukt I durch 
Phasentrennung erhaL wlrd. wobei man I. und III in im wesentlichen aquimolaren Mengen verwendet und 
die das Katalysator-Addukt enthaltene Phase wiederverwendet. 
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Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurechloriden 



Carbonsaurechloride lassen sich gut durch Umsetzung der entsprechenden Carbonsauren mit Phosgen 
herstellen. Die Reaktion bedarf der Katalyse. Als Katalysatoren kommen z.B. Carboxamide. vorzugswe.se N- 
Alkvlforfnamide zum Einsatz (DE-A-34 39 937). 

Die Sparine der Alkylgrofle reicht bei den N.N-Dialkylformamiden von Dimethylformam.d b.s zu 
5 Formamiden mit 30 C-Atomen (EP-A-0 050 779. DE-A-29 50 155. DE-A-19 31 074). 

Durch die Wahl des Katalysatorsystems wird der Ablauf der Phosgenierung emer Carbonsaure zum 
Carbonsaurechlorid sowie die Aufarbeitung des Ansatzes entscheidend beeinfluflt. 

Alternativ zur Filtration von teerhaltigen Rohprodukten ware in einigen Fallen auch erne dest.Hat,ve 
Aufarbeitung des katalysatorhaltigen Produktes denkbar. Die Destination der entstandenen SaurechlorKle is 
,o aber ntcht nur ein energie- und zeitaufwendlger Vorgang. sondem birgt auch noch e,ne Re.he we.terer 

NaC Se'langerkettige Saurechloride lassen sich nicht ohne teilweise Zersetzung destillieren^ Weiter ist 
bekannt. dafl durch Zersetzung des im Destillationssumpf befind.ichen Katalysators d.e .<MMT Produk- 
te verunreinigt werden konnen. GrSflere Mengen an Katalysatorriickstand stellen be. der Dest.llat.on e.n 
Sicherheitsrisiko dar. weil in der Hitze die Gefahr einer spontanen Zersetzung besteht. 

Bei der Produktaufarbeitung verunreinigter Ansatze vermindert sich sowohl durch F.ltrat,on als auch 
durch Destination die Aktivitat des Katalysators stark. In den meisten Fallen wird der e.ngesetzte Katalysator 
unbrauchbar. er kann also nicht wiederverwendet werden. 

Sowohl die Destination als auch die Filtration von katalysatorhaltigen Carbonsaurechlonden stellen also 
unvorteilhafte Aufarbeitungsmethoden dar. Wegen des durch die Aufarbeitung bedingten Kata.ysatorver.u- 
stes mufl dessen Aufwandmenge so gering wie moglich ausfallen. _ 

In der DE-A-29 50 155 wird als Katalysator Diisobutylformamid verwendet. das in jeder Phase der 
Umsetzung im Reaktionsansatz loslich ist. Soil auf eine abschlieflende Destination des Saurech onds 
verzichtet werden. mufl aus QrOnden der Produktreinheit der Antei. des losl.chen Kata lysators a >u e.n 
Minimum beschrankt werden. Auch bei diesem Katalysatorsystem ist eine Wiederverwendung des Katalysa- 
tors ausgeschlossen. da er mit dem Produkt ausgetragen wird. 

Es ist auch bekannt. dafl die Umsetzungen mit Phosgen urn so effekt.ver ablaufen. ,e grofler der 
Katalysatoranteil ist. Umgekehrt bedingen geringe Katalysatormengen entweder eine schlechte Ausnutzung 
des eingegasten Phosgens Oder lange Eingaszeiten. 

In der DE-A-22 40 883 wird die Herstellung von Carbonsaurechloriden m.t aquimolaren Mengen 
Carbonsaure und Katalysator beschrieben. Zur Abtrennung und Wiedergewinnung der groflen Katalysator- 
menge ist allerdings die abschlieflende Zugabe des 3- bis 4-fachen Reaktionsvolumens an Benzol m.t 
anschlieflender Destination der benzolischen ProduktlSsung notwendig. u , no „„„ 

Den Einsatz grofler Mengen Katalysator beschreibt auch JP-10 613/68 be. der Herste lung von 
Linolsaurechlorid mit 10 bis 50 Mol.% Dimethylformamid. aber auch 1 bis 10 Aquivalenten D'^^orma- 
mid. bezogen auf eingesetzte Lino.saure. Das entstandene SSurechlorid mufl desfcll.ert und zum J***™? 
eine Behandlung mit Aktivkohle zusatzlich gereinigt werden. Die erneute Verwendung der groflen Katalysa- 

t °Ti 9 der i % n n r tLTfor mit Phosgen zu den entsprechenden Saurechlonden ste.lt sich 

bekanntermaflen das Problem, UberschOssiges Phosgen aus dem rohen Saurechlorid zu entfernen. 

Nach d^m Stand der Technik kann phosgenhaltiges Carbonsaurechlorid durch mehrstOnd.ges Stnppen 
mit Stickstoff und/oder durch Anlegen eines leichten Vakuums von Phosgen befreit werden. D.eser Vorgang 
ist zeitraubend und verschlechtert die Raum-Zeit-Ausbeute des Verfahrens erhebl.ch. Btimarton 
In der DE-A-29 50 155 wird das uberschussige Phosgen mit dem ersten Te.l des dest.ll.erten 
Saurechlorids aberdestilliert. Neben einer auch hier zu beobachtenden Verschlechterung der Raum-Ze.t- 
Ausbeute erfordert diese Vorgehensweise zusatzlichen apparativen und analytischen Aufwand. 

Mjs der DE-A-22 40 883 ist eine Aufarbeitung bekannt. bei der vor der Destination d.e verdunnte 
Reakt,onsl5sung kurz mit Eiswasser gewaschen wird. Angesichts der Hydrolyseempfindlichkeit von Carbon- 
saurechloriden ist dieses Verfahren filr den technischen Maflstab problematisch. 

Auch bei dem aus JP 10613/68 bekannten Verfahren mufl UberschOssiges Phosgen durch erne 
H^tniatix/e Aufarbeituna des rohen Saurechlorids entfernt werden. 

^TSI!^^ nun die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurechlonden 
zu finden, das den vorgenannten Nachtc- !en abhilft. m 

Demgema/3 wurde ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurechlonden der allgeme.nen Form 1 1 
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? 

"'der' C R RJrCg- bis C 30 -Alkyl. to- bis C 3 o-Alkenyl und C- bis Cao-Alkinyl steht. aus Carbonsauren der 
allgemeinen Formel II 
? 

5 in'der*R H die oben genannten Bedeutungen hat, und Phosgen. COCI 2 (III), in Gegenwart eines Katalysator- 
Addukts aus Phosgen und N.N-Dialkylformamid der allgemeinen Formel IV 
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in der R' und R 2 unabhangig voneinander C,- bis C 3 -AIkyl bedeuten. wobei das Reakt.onsprodukt durch 
Phasentrennung erhalten wird, gefunden, welches dadurch gekennzeichnet 1st, dafl man II und HI in «m 
wesentlichen aquimolaren Mengen verwendet und die das Katalysator-Addukt enthaltene Phase w.ederver- 
wendet. 

Die Carbonsaurechloride sind nach folgender Methode erhaltlich: 

Zum vorgelegten Reaktionsgemisch. bestehend aus einer Carbonsaure II und dem Addukt aus Phosgen 
und N.N-Dialkylformamid der Formel IV. wird flussiges Oder gasformiges Phosgen gegeben Der Ze.tbedarf 
fOr das Eingasen des Phosgens kann dabei auf 3 bis 4 Stunden begrenzt warden, wobei das Phosgen 
praktisch quantitativ ausgenutzt wird. Anschlieflend ISM man 1 bis 2 Stunden abs.tzen und trennt d.e 

Pha Bei'dieser Umsetzung verwendet man 5 bis 200 Mol-%. vorzugsweise 10 bis 100 Mol-%. besonders 
bevorzugt 10 bis 30 Mol-% des Addukts aus Phosgen und N.N-Dialkylformamid IV. bevorzugt ernes 1:1- 
Adduktes. gegebenenfalls in Oberschussigem N.N-Dialkylformamid.. bezogen auf die eingesetzte Carbon- 
saure II. _ 

Die Phosgenmenge III ist im wesentlichen a qui molar zur Carbonsaure II. 

Das Phosgen kann mit Inertgasen vermischt sein. Die Reaktion kann sowohl be. Normaldruck als auch 
bei erniedrigtem oder erhohtem Druck durchgefOhrt warden. Die Reaktionstemperatur kann zwischen 0 und 
200 *C liegen. Bevorzugt ist der Bereich von 30 bis 100 C. besonders bevorzugt e.ne Temperatur von 60 

b ' S Da^Reaktionsgemisch kann auch bei Bedarf mit Losungsmitteln versetzt sein. Diese mOssen sich unter 
den Reaktionsbedingungen inert verhalten. wie z.B. gesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffe. Ether, 
Acetonitril, Toluol. Benzol oder Cyclohexan. , 

Bei einer Temperatur. die zwischen 0 und 150* C. bevorzugt zwischen 20 und 50 C liegt. w.rd d.e 
untere. vom Katalysator gebildete Phase von der oberen Produktphase abgetrennt. Dazu «£m£rm 
Varian en moglich So kann z.B. der Katalysator bis zur emeuten Verwendung ,n e.n Vorrategefafi 
abgelassen werden. Es ist aber auch moglich. das Carbonsaurechlorid. d.h. d,e obere Phase Ober e.n 
Steiorohr vom Katalysator abzuheben und diesen bis zur nachsten Umsetzung .m Reaktor zu belassen. 

Oas Carbonsaurechlorid fallt quantitativ und in hoher Reinheit an. Es kann ohne weitere Re.n.gung w. 
z B Destination oder Filtration verwendet werden. Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaflen Verfah- 
rens besteht darin. dafl das Carbonsaurechlorid am Ende der Umsetzung phosgenfre. vorl.egt. Dadurch 
kSnnen alle Maflnahmen zum Entphosgenieren des rohen Saurechlonds entfallen. 

Besonders vorteilhaft beim erfindungsgemaflen Verfahren ist auch die voll.g unproblemausche RUckge- 
winnung und Wiederverwendung des Katalysators. r.^ n «3„«. n 

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung von Saurechloriden aus al.phafschen Carbonsauren 
eignet sich vor allem fOr Monocarbonsauren. d.h. zur Herstellung von Verbindungen mit der a\ 'O^.nen 
Formel RCOX. wobei R eine aliphatische Koh.enwasserstoffgruppe darstellt und X fur Chlor steht D.e 
aLatische Gruppe kann geradkettig oder verzweigt. gesattigt, olefinisch oder acetylen.sch ungesatogt 
21 J Besonders bevorzugt sind aliphatische Carbonsauren mit 8 bis 30. insbesondere 12 b.s 22 Kohlen- 

^ArNN-Dialkylformamide eignen sich Dimethyl-. Ethyl-methyl-. Methyl-n-propyh MethyMso-propyh 
Diethyl-. Ethyl-n-propyl. Ethyl-isopropyl-. Di-n-propyl-. n-Propyl-iso-propyl- und Di-iso-propyl-formam.d. be- 
vorzugt sind Dimethyl- und Diethylformamid. besonders bevorzugt ist D.ethylformam.d. 
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Betspiele 



Beispiel 1 

In einem thermostatisierten 5-l-Reaktor werden 2746 g (10 mol) technische Stearinsaure bei 70 °C 
vorgelegt und 202 g (2 mol) Diethylformamid (DEF) zugefugt. Anschlieflend werden gleichmaflig uber emen 
Zeitraum von 2,5 Stunden unter gutem Ruhren 1188 g (12 mol) Phosgen eingegast. Die Innentemperatur 
betragt wahrend der Phosgenzufuhr 70 bis 75 *C. Das Abgas der Reaktion wird direkt uber einen Wascher 
w geleitet. in dem unverbrauchtes Phosgen hydrolysiert wird. 

Nach dem Ende der Phosgenzugabe wird 0,5 Stunden nachgeruhrt, der Ruhrer abgeschaltet und der 
Reaktionsansatz in einen Scheidetrichter uberfuhrt. Der Dampfraum uber dem Ansatz 1st phosgenfrei 
(PrUfrohrchen der Fa. Drager). 

Nach 2 Stunden bei 25° C wird aus dem zweiphasigen Reaktionsansatz die untere Katalysatorphase 
;5 (342 g aktiviertes DEF) abgetrennt. Die obere Phase enthSIt 2900 g StearinsSurechlorid (9,89 mol = 98,9 % 
Ausbeute bezogen auf eingesetzte technische Stearinsaure) mit einer Reinheit von 95 % (IR-spektrosko- 
pisch bestimmt). Die lodfarbzahl (IFZ) des Saurechlorids betragt 10. Sowohl das Saurechlorid als auch der 
Katalysator sind phosgenfrei. 



20 



Beispiel 2 bis 1 0 



Um die Leistungsfahigkeit des erflndungsgemaflen Verfahrens zu ermitteln, wird Beispiel 1 mehrfach 
reproduziert. Als Katalysator kommt jeweils die Katalysatorphase des vorhergegangenen Versuches zum 
25 Einsatz. 



Beispiel 2 

Nach der im Beispiel 1 beschriebenen Versuchsvorschrift werden 2746 g (10 mol) technische Stearin- 
saure und die im Beispiel 1 erhaltene Katalysatorphase (342 g) vorgelegt. Anschliefiend werden 1089 g (11 
mol) Phosgen eingegast. Die Produktphase enthalt 2930 g (99,9 % Ausbeute) StearinsSurechlorid. Reinheit 
97 % IR); IFZ: 30. 

Die DurchfOhrung der Beisptele 3 bis 10 gestattet sich analog zu Beispiel 2 
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10.0 


100% 
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10.0 


10.5 


100% 
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Alle Saurechloride und Katalysatoren fallen phosgenfrei an. 

50 



Beispiel 11 



In einem Reaktor werden bei 65* C 542 g (2,0 mol) technische Stearinsaure und 44 g Di-isobutylforma- 
55 mid (0 28 mol) vorgelegt und in die Schmelze unter gutem ROhren innerhalb von 2.5 Stunden 208 g (2.1 
mo!) Phosgen eingegast. Die Innentemperatur wird bei 65* C gehalten. Anschliefiend wird 0,5 Stunden be. 

60' C nachgeruhrt. . 

Die Umsetzung. der Stearinsaure ist vollstandig. Der Reaktionsansatz ist phosgenfrei. Auch nachdem 
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der Ansatz auf 20 *C abgekOhlt ist. bleibt der Katalysator im rohen SSurechlorid gelSst. Der Austrag an 
Stearinsaure und darin enthaltendem Katalysator betrSgt 624 g (maximal mdgliche Ausbeute an Steannsau- 
rechlorid: 579 g). Der Einheitsgrad des Saurechlorids betragt 84 % (IR). Das Produkt ist von brauner Farbe 
(IFZ: 110). 



w 
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Beispiel 12 



In einem thermostatisierten 5-l-Reaktor warden 2028 g (6 mol) technische Behensaure be. 73 C 
vorqelegt und 223 g (ca. 1.2 mol) aktiviertes Diethylformamid zugefugt. Anschliefiend warden gleichmafiig 
Ober einen Zeitraum von 2.75 Stunden unter gutem ROhren 596 g (6.0 mol) Phosgen eingegast. Di 
Innentemperatur betragt wahrend der Phosgenzufuhr 76 bis 80 C. Das Abgas der Reaktion w.rd d.rekt Ober 
einen Wascher abgeleitet. Nach dem Ende der Umsetzung ist der Dampfraum Ober dem Reaktionsansatz 

Ph ° S Da 8 nach wird 1.0 Stunden bei 77' C nachgeruhrt. der RUhrer abgeschaltet und der Reaktionsansatz auf 
42* C abgekOhlt. Bei dieser Temperatur wird nach 1.5 Stunden aus dem zweiphasigen Reaktionsansatz die 
untere Katalysatorphase (208 g aktiviertes DEF) abgetrennt. Die obere Phase enthalt 2122 g Behensaure- 
chlorid (99 2 % Ausbeute. bezogen auf eingesetzte technische Behensaure) m.t emer Remhe.t von 94 /» 
(IR). Die lodfarbzahl des Saurechlorids betragt 20. Sowohl das SSurechlorid als auch der Katalysator s.nd 
20 phosgenfrei. 



Beispiel 13 

25 In einem thermostatisierten 5-l-Reaktor werden 1 120 g (4 mol) Tallolfettsaure (Gemisch einfacr . und 
mehrfach ungesattigter C, 8 -Carbonsauren> und 147 g (ca. 0,8 mol) aktiviertes Diethylformamid be. 70 C 
vorgelegt. Anschliefiend werden gleichmafiig Ober einen Zeitraum von 2.0 Stunden unter gutem RUhrer i 390 
g (3.94 mol) Phosgen eingegast. Die Innentemperatur betragt wahrend der Phosgenzufuhr 72 b.s 74 C 
Das Abgas der Reaktion wird direkt Ober einen Wascher abgeleitet. Nach dem Ende der Umsetzung ,st der 
30 Dampfraum Ober dem Reaktionsansatz phosgenfrei. 

Danach wird 1.0 Stunden bei 72* C nachgerOhrt. der ROhrer abgeschaltet und der Reaktionsansatz auf 
20* C abgekOhlt. Bei dieser Temperatur wird nach 1.5 Stunden aus dem zweiphasigen Reaktionsansatz die 
untere Katalysatorphase (141 g aktiviertes DEF) abgetrennt. Die obere Phase enthalt 1188 g Tallolfettsaure- 
chlorid (99 5 % Ausbeute. bezogen auf eingesetzte Tallolfettsaure) mit e.ner Reinhe.t von 92 /«. (IR). D.e 
lodfarbzahl des Saurechlorids betragt 100. Sowohl das SSurechlorid als auch der Katalysator sind phosgen- 
frei. 
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Vergleichsbeispiel A 

in einem thermostatisierten Reaktor werden 1946 g (7 mol) technische Stearinsaure bei 60 bis 65* C 
geschmolzen und 12.8 g (0.175 mol) Dimethylformamid (DMF) zugegeben. Anschlieflen d w.rd gte. chmafl g 
5ber einen Zeitraum von 3.0 Stunden unter gutem ROhren Phosgen e.ngegast. bis das Sailor d 
typgerecht ist. Die Innentemperatur wahrend der Phosgenzufuhr wird zw.schen 60 und 65 C gehalten. D,e 
45 benotigte Phosgenmenge betragt 940 g (9.5 mol). .. . „ aMMl „« 

Das SSurechlorid enthS.t Phosgen und wird 12 Stunden bei Raumtemperatur m.t frockenem S t.ckstoff 
entphosgeniert. Dabei scheidet sich der Katalysator als Feststoff ab. Nach Filtration werden 2025 g (97.6 /. 
Ausbeute) StearinsSurechlorid in 98 %iger Reinheit erhalten. 



so 

Vergleichsbeispiel B analog DE-A-29 50 155 



55 



1355 g (5.0 mol) technische Stearinsaure werden bei 60 C geschmolzen und mit 2.7 g (0.0172 mo ) Di- 
isoburyiformamid versetzt. Die Apparatur besiUt einen R0ckf.ufik0h.er (KOh.mitte.temperatur: -20 C m 
nachgeschaltetem Wascher. Bei 60 bis 65 "C wird unter gutem ROhren gasform.ges Phosgen w«Mt 
bis d°e Umsetzung der Stearinsaure zum SSurechlorid vol.standig ist. Das Phosgen w.rd so dosH* rt dafi am 
ROckfluflkOhler nur ein auflerst schwacher PhosgenrOckflufi auftritt. Es werden 781 g (7.9 mol) Phosgen 
benStigt. Die Phosgenzugabe dauert 9 Stunden. 
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-Das phosgenhaltige Stearinsaurechlorid wird 3 Stunden bei 60* C mit trockenem Stickstoff entphosge- 
niert. Der Reaktionsansatz bleibt homogen. Der Austrag an rohem Saurechlorid betragt 1435 g (maximal 
mogliche Ausbeute an Stearinsaurechlorid 1448 g) bei einem Reinheitsgrad von 96 % (IR). Die IF2 des 
braunen Produktes betragt 100. 



Ansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von CarbonsMurechloriden der allgemeinen Formal 
O 

R- 6 -CI (I). 

in der R fur C 8 - bis C 3 o-Alkyl, Ca- bis C 3 o-Alkenyl und C 8 - bis C 3 o-Atkinyl steht. aus Carbonsauren der 

allgemeinen Formel II 
O 

R- C -OH (II). 

in der R die oben genannten Bedeutungen hat. und Phosgen, COCI 2 (III), in Gegenwart eines Katalysator- 
Addukts aus Phosgen und N,N-Dialkylformamid der allgemeinen Formel IV 



\-CH0 (IV), 



in der R 1 und R 2 unabhangig voneinander C- bis C 3 -Alkyl bedeuten. wobei das Reaktionsprodukt 1 durch 
Phasentrennung erhalten wird. dadurch gekennzeichnet. da/3 man II und III in im wesentlichen aquimolaren 
Mengen verwendet und die das Katalysator-Addukt enthaltene Phase wiederverwendet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da/3 man als N.N-Dialkylformamid N.N- 
Dimethylformamid, Methyl-ethylformamid oder Diethylformamid verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl man als N.N-Dialkylformamid N.N- 
Diethylformamid verwendet. 

4. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafl man 5 bis 200 mol.% des Katalysator- 

Adduktes verwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dai3 man 10 bis 100 moL% des Katalysator- 
Adduktes verwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dai3 man 10 bis 30 mol.% des Katalysator- 

Adduktes verwendet. . 

7. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl man als Katalysator-Addukt em 1:1- 
Addukt. gegebenenfalls in OberschQssigem N.N-Dialkylformamid einsetzt. 
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